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Abstract of EP0041 61 4 

1. A BaS04 powder modified with organic polymers, characterized in that the surface of the BaS04 
material is homogeneously coated with a water-soluble copolymer of see diagramm : EP0041614,P6,F1 
and, optionally, see diagramm : EP0041614.P6.F2 wherein the symbols R1 independently of one another 
denote hydrogen or methyl, R**2 denotes alkyl or cycloalkyl with 1 to 10 C atoms or hydroxyalkyl with 2 to 
4 C atoms, R**3 denotes alkyl with 1 to 5 C atoms, sulphonate, acetate, acetamide, nitrite, carboxamide 
or phenyl and X denotes Na, K or Ba, the acid number of the copolymer being 60 to 350, preferably 120 
to 260, the molecular weight being 1 ,000 to 100,000, preferably 5,000 to 30,000 and the quantity of the 
covering polymer layer being 0.1 to 5 % weight, preferably 0.5 to 2 % by weight, based on the coated 
material. 
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© Mftorganischem Material beschichtetes Bariumsulfat-Pulver. 



@ Die Erfindung betrifft ein mit organischen Polymeren 
modifiziertes BaS0 4 "Puiver f wobei die Oberfiache des fein- 
pulvrigen BaS04-Materials in homogener Weise mit einem 
bestimmten Polymeren in homogener Weise belegt ist Die 
Menge an polymerer Deckschicht betragt 0,1 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf das fertigbeschichtete Pulver. 
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Es ist bereits bekannt, daB durch Silanisierung oder ( 
auch durch organische Beschichtung von anorganischen 
Fiillstoffen oder Pigmenten gewisse Verbesserungen 
bei der Einarbeitung in Kunststoffe oder Harzsysteme 
erzielt werden kSnnen ^DOS 2 347 423?. 

Es hat sich jedoch gezeigt, daB die dort beschriebenen 
Verfahren bzw. die verwendeteh Beschichtungssubstanzen 
Ftillstoffe lief em, die bei einer Verwendung in Zahn- 
fiillmassen oder Knochenzementen den hohen Anforder- 
ungen hinsichtlich minimaler Toxizitat, ex'tremer 
Festigkeit und Harte sowie Abrasionsbestandigkeit nicht 
vollstandig gerecht werden. 

Es ist leicht einsehbar, da8 nicht optimale mechanische • 
Werte die Gebrauchsdauer bzw. Belastbarkeit von 
Zahnfullmassen und Knochenzementen deutlich herab- 
setzen. Die Verwendung niedermolekularer Beschichtungs- 
substanzen kann auBerdem bei Diffusion zu einer un- 
' erwiinschten Belastung des Organismus fuhren. Das in 
der Praxis haufig angewendete Silanisierungsverf ahren 
fuhrt zwar zu einer verbesserten Benetzbarkeit des 
Fullstoffs, jedoch geht damit bei den BaS0 4 -enthalten- 
den Polymerendprodukten ein Abfall der mechanischen 
Werte, besonders der Druckfestigkeit, einher. 

Das Ziel der vorliegenden Erf indung besteht daher in 
der Bere its te Hung von organisch modif izierten BaS0 4 ~ 
Fiiilstoffen mit guter Benetzbarkeit und besonders 

/ 

« * 
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mit einer positiven Beeinf lussung der mech'anischen 
Eigenschaf ten des gehSrteten Polymer systems, wobei 
aufgrund der medizinischen Anwendung keinerlei nieder- 
molekulare Komponenten, die toxisch sein konnen, 
5 durch Diffusion freigesetzt werden sollen. 

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, daB durch 
eine homogene Beschichtung von BaS0 4 -Partikeln mit 
geeigneten Polyacrylatsystemen eine raschere Disper- 
gierbarkeit in medizinisch verwendbare Monomer syst erne 
10 ermoglicht wird und nach der Aushartung rontgenopaque 
Mater ialien mit verbesserten mechanischen Werten 
• erhalten werden. 



Gegenstand der Erfindung sind ein mit organischen Poly- 
meren modifizierte BaSO^-Pulver , welche dadurch ge- 
15 kennzeichnet sind, dafl die Oberflache des f einpulvrigen 
BaS0 4 -Materials in homogener Weise belegt ist mit 
einem Polymeren der allgemeinen Formel 
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in der 
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R unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Methyl, 
2 

R Wasserstoff, Alkyl bzw. Cycloalkyl mit 1 bis 10 
C-Atomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 OAtomen, 
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R 3 Wasserstoff, Cj-Cg-Alkyl, Sulfonat, Acetat, Acetamid, 
Nitril, Carbonamid oder Phenyl und 

X Na, K, NH 4 , Ba oder Wasserstoff bedeuten, 

wobei die Saurezahl der Polymeren 60 bis 350, vbrzugs- 
weise 120 bis 260 betragt und 

die Menge an Polymerdeckschicht betragt 0,1 bis 5 
Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das 
fertigbeschichtete Material. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Ver- 
fahren sur Polymerbeschichtung von BaS0 4 -Partikeln / 
dadurch gekennzeicbnet, daB man ein Polymeres gemafi 
Formel I in Wasser durch Neutral is ier en nit einer 
Base 16st oder in einen stark gequollenen Zustand 
Oberfuhrt und anschliefiend einer Dispersion aus BaS0 4 ~ 
Pulver in Wasser unter Riihren zugibt, absaugt/ ge- 
gebenenfalls wascht und. schliefilich trocknet und 
mahlt. 

Die Herstellung der erf indungsgemaB als Oberf lachenbe- 
schichtung eingesetzten Polymerkomponente erfolgt 
nach bekannten Verfahren in organischen LSsungsmitteln , 
die auch Wasser enthalten kSnnen, oder bevorzugt nach 
bekannten Emulsionspolymerisat ions verfahren in waBrigem 
Medium unter Verwendung von Tensiden, wie Alkylsulfon- 
aten, und einem Radikalinitiator / wie K 2 S 2 0g/ bei 
Temperaturen von 50 bis 90° , bevorzugt bei 75 bis 
85°. Zur Molekulargewichtsregelung werden bekannte 
Verb indun gen, wie z.B. Mercaptoethanol , Dodecylmercaptan 
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Oder Allylalkohol bis zu 4 Gew.-% zugefuhgt. Bevor- 
zugt wird Dodecylmercaptan in einer Menge von 
0/5-1 Gew.-% verwendet. Das mittlere Molekularge- 
wicht der resultierenden Polymeren bewegt sich je 
nach Reglermenge im Bereich von ca. 1000 bis 100 000; 
bevorzugt werden jedoch Polymere mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 5000 bis 30 000 eingesetzt. Der 
Polymer an teil der Emulsion betragt 10 bis 40 Gew.-%, 
bevorzugt 20 bis 30 Gew.-%. 

Geeignete Monomere zur Herstellung der erf indungsge- 
mafien Beschichtungspolymerisate sind z.B. Acryl- 
nitril, Styrol, d> -Methylstyrol, Ethylen, Propylen, 
Vinylacetat, Vinylpropionat, N-Vinylacetamid, (Meth)- 
acrylamid, (Meth)acrylsaure, Itaconsaure, (Meth)acryl* 
sSureester mit 1-10 C-Atomen in der Esterkomponente , 
2 -Hydroxy -ethyl (meth) acrylat , 2-Hydroxy-propyi (meth) - 
acrylat, Vinylsulfonsaure. 

Besonders geeignete Beschichtungspolymerisate im Sinne 
der Erfindung .sind Terpolymere aus Methacrylsaure, 
Butylacrylat und -2-Hydroxypropylmethacrylat . 

Als Bariumsulfatpulver wird ein fur RSntgenunter- 
suchungen geeignetes Handel sprodukt verwendet, das 
die Bezeichnung "chemisch rein" tragt und durch 
ein F&llverfahren in einer mittleren TeilchengrQSe 
von 0,01 -10 n, bevorzugt 0,1- 1,5 ^, gemessen durch 
Sedimentationsanalyse, erhalten wird. 
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Die homogene Beschichtung der BaS0 4 -Partikel erfolgt 
zunachst durch Dispergieren des BaSO^-Pulvers in 
Wasser unter schnellem Rtihren zu einer Maische, wo- 
bei die Primarpartikel in hohem Anteil aus den 
Agglomerisaten gebildet werden. Der Feststoffgehalt 
der Maische kann zwischen etwa 10 - 50 Gew.-% einge- 
stellt werden, bevorzugt zwischen 15 und 30 Gew.-%. 
Unter Rtihren wird eine wMBrige LSsung des Polymeren 
zugetropft. Der pH-Wert der Polymer losung liegt im 
Bereich von 6,0 bis 12,0, bevorzugt 7,0 bis 9,0; 
die Konzentration betragt 5 bis 20 Gew.-% bevor- 
zugt 8-15 Gew.-%. 

Anschlieflend wird filtriert, mit entsalztem Wasser 
gewaschen und bei 100 ca. 200 °C getrocknet und gemahlen. 

Es werden Bariumsulfat-Pulver erhalten, die leicht fur 
sich allein oder aber gemeinsam mit weiteren Ftill- 
stoffen, wie beispielsweise silanisiertes Silizium- 
dioxid oder feinteiliges Polymethylmethacrylat , mit 
Monomeren, wie z.B. Methylmethacrylat , Hexandiolbis- 
acrylat, Methacrylsaureaddukte an Bisphenol A-diglcid- 
ether (Bis G MA) , zu pastenartigen Mischungen ver- 
arbeitet werden konnen, die nach AushSrtung durch be- 
kannte Initiatorsysteme , ein rontgenopagues mechanisch 
verbessertes Kunststoff system lief em. 
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Beispiel 1: 

Herstellung der organischen Beschichtungssubstanzen 



1,0 g Cjg-Alkylsulf onat wird in 250 ml Wasser zusammen 
mit 1 g t-Dodecylmercaptan vorgegeben. Unter 0 2 -Aus- 
schluB wird bei 70-80° eine Mischung aus: 

a) 20 g Methacrylsaure, 30 g Butylacrylat und 50 g 
2-Hydroxypropylmethacrylat ; 

b) 40 g Methacrylsaure und 60 g Butylacrylat; 

c) 20 g Methacrylsaure und 80 g Butylacrylat; 

d) 30 g Methacrylsaure, 50 g Butylacrylat und 20 g 
Acrylnitril ; 

e) 20 g Methacrylsaure, 70 g Butylacrylat und 10 g 
Acrylamid 

langsam uber einen Zeitraum von 1 - 2 h zugetropft. 
Gleichzeitig wird portionsweise eine Losung aus 0,5 g 
K 2 S 2 0g in 50 ml Wasser wahrend ca. 2 h zugegeben. Nach 
beendeter Polymerisation. werden Latices mit einem 
Feststoffgehalt von 25 Gew.-% erhalten. Durch Zugabe 
von 5-10 %iger Natronlauge resultiert eine klare, 
viskose LSsung. 

Beispiel 2: 
BaSO.-Beschichtung 



100 g BaSO^-Pulver wird in 400 ml Wasser angemaischt. 
AnschlieBend werden jeweils 4 g der in Beispiel 1 
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hergestellten Latices a) bis e) , in wenig verdunnter 
Natronlauge gelost (pH « 7 - 8) und der BaS0 4 -Maische 
unter Rtihren langsam zugetropft. Es wird noch ca. 
5 Minuten nachgeruhrt, filtriert, mit 1 Liter Wasser 
gewaschen und schlieBlich getrocknet und gemahlen. 
Im Waschwasser ist kein organischer Kohlenstoff 
nachweisbar, so daB quantitative Beschichtung von 
1 Gew.-% -erfolgt ist. 

Silanisierung von BaS0 4 (Vergleichsversuch) 



In einen 1 1 Dreihalskolben mit Flugelruhrer, Riick- 
fluBkuhler und Thermometer werden 

400 ml Aceton 
198 g BaS0 4 

2.0 g Silan A 174 (UCC) dC -Methacryloxypropyltri- 

methoxy silan 

0,5 g Methacrylsaure 

gegeben und 2 h unter RiickfluB gekocht (Badtemp. 70° 
AnschlieBend wird der Riickf luBkuhler durch einen 
Intensivkuhler ersetzt und das Aceton abdestilliert 
und bei 20° bis 100°C im Trockenschrank getrocknet. 
Der Riickstand wird durch ein 150 n Sieb gegeben. 
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Belspiel 3: 

Herstellung von hSrtbaren Fasten 



300 g Bariumsulfat, 15 g silanisiertes amorphes 
Siliziumdioxid mit einer BET-Oberflache von 170 m 2 /g> 
60 g Bis G MA, .40 g Triethylenglycoldimethacrylat 
und 1 g Benzoylperoxid werden in einem Kneter 30 
Minuten lang zu einer Paste vermischt r wobei wahrend 
der letzten 10 Minuten e in Vakuum von 20 Torr ange- 
legt wird. 

Mechanische Werte der nach den Beispielen 1 -3 her- 
gestellten Materialien 



Die Pasten werden in Form von 4 mm starken Platten bei 
100°C 30 Minuten ausgehartet. Aus diesen Platten 
wurden Priifkorper mit den Abmessungen 50x6x4 mm 
und 12x6x4 mm fur den Biege- und Druckversuch heraus- 
gesagt. Die einzelnen Messungen wurden jeweils an 
5 Probekorpern durchgefiihrt. 



Biegeversuch nach DIN 53 452 
Probe Bariumsulfat 

1 unbehandelt 

2 silanisiert 

3 behandelt mit 1a 



Biegefestigkeit in 
N/mm 2 

48,32 + 3.61 

46,54 + 2.10 

58,82 + 1.06 
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Probe 


Bariumsulfat 


Biegefestigkeit in 
N/mm 2 


4 


behandelt mit 1b 


61,72 + 1.85 


5 


behandelt rait 1c 


56,58 + 3.64 

• 


Druckversuch nach DIN 53 452 




Probe 


Stauchspannung bei 
1,5 % in Nmm 2 


Druckfestigkeit in 
N/mm 2 


1 


195.09 + 7.04 


215.57 + 12.61 


2 


164.31 +. 8.39 


192.82 + 16.58 


3 


242.64 + 10.37 


266.43 + 13.35 


4 


22.0.84 + 7.52 


244.90 + 8.80 


5 


224.32 + 4.25 


252.87 + 15.66 
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Patentanspruche 



10 



15 



Mit organischen Polymeren modif izierte BaS0 4 -Pulver , 
welche dadurch gekennzeichnet sind, daB die Ober- 
flache des feinpulvrigen BaS0 4 -Materials in homo- 
gener Weise belegt ist mit einem Polymeren der all- 
gemeinen Formel 



' R 1 " 
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in der 

R 1 unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Methyl, 
2 

R Wasserstoff, Alkyl bzw. " Cycloalkyl mit 1 bis 
10 C-Atomen oder Hydroxy alkyl mit 2 bis 4 C- 
Atomen / 

R 3 Wasserstoff, Cj-C^Alkyl, Sulfonat, Ace tat, 
Acetamid, Nitril, Carbonamid oder Phenyl und 

X Na, K, NH 4 , Ba oder Wasserstoff bedeuten, 



wobei die Saurezahl der Polymeren 60 bis 350 be- 
tragt und 



20 



die Menge an Polymerdeckschicht betragt 0,1 bis 

5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-%,. bezogen auf 

das fertigbeschichtete Material. 
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2. Mit organischen Polymeren modif izierte BaS0 4 ~ 
Pulver nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Saurezahl der Polymeren im Bereich von 
120 bis 260 liegt. 

3. Mit organischen Polymeren modif izierte BaS0 4 ~ 
Pulver nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 

daB das BaS0 4 eine mittlere TeilchengroJJe von 0,0-1 bis 
10 (A aufweist. 

4. Mit Polymeren modif izierte BaS0 4 ~Pulver gemaB 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere 
Teilchengrofie der Partikel irn Bereich 

von 0,1 bis 1,5 p liegt. 

5. Mit Polymeren modif izierte BaS0 4 ~Pulve.r nach 
Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymere aus Methacrylsaure , Butylacrylat und 
2-Hydroxypropylmethacrylat zusammengesetzt ist. 

6. Mit Polymeren modif izierte BaS0 4 -Pulver nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymere als Na-, K-, m^- Oder Ba-Salz vor liegt. 

7. Verfahren zur Polymerbeschichtung von BaS0 4 ~ 
Pulver, dadurch gekennzeichnet, daB man ein 
Polymeres der Formel (I) in Anspruch 1 in Wasser 
durch Neutralisieren mit einer Base lost oder 

in einen stark gequollenen Zustand iiberfuhrt und 
anschlieBend einer Dispersion aus BaS0 4 -Pulver 
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in Wasser unter Rtihren zuglbt, absaugt, gegebenen- 
. falls wascht und schlieBlich trocknet und mahlt. 

8, Verwendung von mit organischen Polymeren modi- 
fizierten BaSO^-Ftillstof fen in Zahnfiillmassen. 

5 9. Verwendung von mit organischen Polymeren modi- 
' fizierten BaSO^-Piillstof fen gemaB' Anspruch 1 in 
Knochenzementen . 
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